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Abstract of FR2797640 

Separating a mixture of ethane and ethylene from 
vapocracking effluent containing hydrogen, 
methane, ethylene, ethane, acetylene, 
methacetylene, propadiene, propene and at least 
4C hydrocarbons comprises passing through an 
adsorption column, hydrogenating, distilling, 
distilling again and recycling the recovered 
solvent. Separating a mixture of ethane and 
ethylene from vapocracking effluent containing 
hydrogen, methane, ethylene, ethane, acetylene, 
methacetylene, propadiene, propene and at least 
4C hydrocarbons comprises adsorbing a charge 
using a cooled solvent phase and an adsorption 
column(s) to give a gas phase containing H2 and 
CH4 and a solvent phase containing ethylene, 
ethane, acetylene, methacetylene, propadiene, 
propene and at least 4C hydrocarbons, 
hydrogenating the liquid phase in a catalyzed 
hydrogenation zone(s) to give a (partially) 
hydrogenated liquid phase not containing 
acetylene, circulating this liquid phase in a first 
distillation column(s) to recover a gas phase that 
is condensed to give a vapor phase and a liquid 
phase containing 2C hydrocarbons and a solvent 
phase containing at least 3C hydrocarbons, 
passing the solvent phase through a second 
distillation column to recover a 3+C hydrocarbon 
fraction and a regenerated solvent phase, cooling 
the solvent and reintroducing in to the adsorption 
column. An Independent claim is included for the 
apparatus used comprising an adsorption 
columns, a charge entry point, a column head, a 
cooling device, a gas exit, a liquid phase exit, a 
hydrogenation effluent exit, two distillation 
columns with a cooling device, gas exits, 
condensation and exit device and recycling 
device. 
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L'invention concerne un proc6de de separation d'6thyl6ne et d'ethane & partir 
d'un effluent de vapocraquage tfhydrocarbures contenarrt notamment de 
P6thane, de Tethytene et des composes acetyleniques. 

5 La production de I'ethylfcne et du propane par vapocraquage cThydrocarbures, 
met en oeuvre des proc6d6s qui permettent de separer ethylene et le propdne 
des gaz plus I6gers contenus dans les effluents de gaz craques. Methylene brut 
et le propane (coupes C2/C3) contiennent aussi des composes acetyleniques 
inddsirables qui doivent etre recuperes. Lorsque ces composes sent desires en 

10 tant que coproduits, ils peuvent §tre extraits par un solvant De tels precedes 
sont cependant tres dangereux en raison de I'instabilite des composes 
acetyleniques £ haute concentration. 

De manure conventionnelle, les composes acetyleniques sont convertis en 
15 ethylene et propdne par hydrog6nation. II est connu par le brevet US 4900347, 
un proo6de de separation de Pethylene du methane par au moins une colonne 
de distillation (d6methanizer) dont la fraction de tete est condensee a tr&s 
basse temperature par de I'ethylene. 

Ces conditions de condensation exigent I'utilisation de materiel en acier 
20 inoxydable et sont tres consom matrices en energie. 

Un proc6d6 (fun autre type (ALCET, marque deposee) moins couteux a ete 
decrit par LAM, W.K, AICHE Spring National meeting April 1986, New-Orleans. 
II comprend, en s6r(e, une etape de distillation (deethanizer en anglais, pour 

25 soutirer en fond de colonne des hydrocarbures C3 + , ou depropanizer en anglais 
pour soutirer en fond de colonne les hydrocarbures C4*), une etape de 
compression de la fraction gazeuse de tete, une etape d'hydrogenation de cette 
fraction gazeuse, une etape de separation d'une phase gazeuse, que Ton 
introduit dans une colonne d'absorption par solvant et d'une phase liquide qui 

30 est recyclee en tant que reflux. La colonne d'absorption deilvre en t§te une 
phase I6gere contenant de I'hydrogene et du methane qui est s6par6e par 
condensation avec du propane et/ou du propdne et en fond une phase solvant 
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contenant les composes desires C2. Cette phase solvant est ensuite reg£neree, 
le solvant est recycle £ la colonne d'absorption et les composes desires C2 sont 
r6cup6r6s en tant que charge d'un traitement aval subsequent, de 
polymerisation par exemple. 

5 

Dans un tel proc6d6 ALCET, les 6tapes de compression et de chauffage ainsi 
que I'etape d'hydrogenation des composes ac6tyl6niques ont lieu en presence 
de toute la fraction gazeuse de t§te contenant notamment I'hydrogene, le 
monooxyde de carbone et le methane. Cela implique des equipements de taille 

10 plus grande et des investissemerits plus lourds. De plus, la chaleur de reaction 
mise en jeu dans le reacteur d'hydrogenation et le fait d'operer en phase vapeur 
en exces d'hydrogene font que la temperature du reacteur a tendance £ 
augmented ce qui peut nuire £ la selectivity de la reaction d'hydrogenation des 
composes acetyieniques, rethyiene pouvant §tre hydrogene en partie £ son 

15 tour. Pour remedier a cela, le precede ALCET est op6r6 en presence de deux 
reacteurs d'hydrogenation avec refroidissement intermediate. 

Ces reactions d'hydrogenation peuvent s'accompagner de la formation de 
polymeres (green oil) qui encrassent et desactivent progressivement le 
20 catalyseur. Du fait que les reactions s'effectuent en phase gazeuse, ces 
composes ne peuvent etre laves et 6limin6s au moins en partie. 
Enfin, la presence de CO et d'hb peut entrainer la formation de methane et 
cfeau qu'il faut eliminer dans le traitement aval de condensation. 

25 Un des objets de invention est de remedier aux inconv6nients de Tart 
anterieur, notamment pour obtenir un melange contenant au moins 85 % poids 
d'6thyl6ne et qui peut 6tre directement utilise pour la synthese de polyethylene 
et de matieres plastiques. 



30 



Un autre objet est de realiser une hydrogenation en phase liqulde en partie au 
moins, qui soit tres selective et qui eiimine sensiblement tous les composes & 
triple liaison et les composes dieniques. 
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On a remarqu6 qu'en realisant tout rfabord une 6tape cf absorption par solvant 
d'un effluent de vapocraquage et en particulier celui qui provient (fun four, par 
exemple en matiere ceramique fonctionnant a tres haute temperature, puis une 
etape d'hydrogenation en phase mixte iiquide et vapeur de l'effluent en fond de 
5 I'absorbeur et enfin d'etapes de separation d'effluents produits comprenant une 
6tape de regeneration du solvant ne mettant pas en oeuvre des condensations 
cryogeniques, on obtenait un produit final d'6thyiene et d'ethane cfexcellente 
quality et £ un cout minimise. 

10 De maniere plus precise, I'invention conceme un pnoc6d6 de separation d'un 
melange consistant essentiellement en de rethane et de I'ethytene a partir d'un 
effluent de vapocraquage tfhydrocarbures, l'effluent comprenant de 
]'hydrog§ne, du methane, de methylene, de rethane, de Pacetyiene, du 
methylacetyiene, du propadiene, du propene et des hydrocarbures a au moins 

is 4 atomes de carbone. Le procede est caracterise en ce que : 

- On fait absorber dans au moins une colonne (7)d , absorption la dite charge 
(1) par une phase solvant (9) refroidie, dans des conditions d'absorption 
adequates et on r6cupere une phase gazeuse (50) contenant notamment de 
I'hydrogene et du methane en tete de la colonne et une phase en partie 

20 Iiquide en fond de colonne contenant le solvant enrichi en ethylene, ethane, 
acetylene, methylacetyiene, propadiene, propfcne et hydrocarbures £ au 
moins 4 atomes de carbone; 

- On hydrogene la phase Iiquide dans au moins une zone (15) d'hydrogenation 
catalytique en presence d'hydrogSne et d'un catalyseur d'hydrogenation 

25 dans des conditions d'hydrogenation appropriees et on recupere au moins 
une phase Iiquide au moins en.partie hydrog6n6e ne contenant sensiblement 
pas tfacetylene. 

- On realise la sequence d'etapes suivantes : 

a) On fart drculer ladite phase Iiquide au moins en partie hydrogenee dans 
30 au moins une premiere colonne (16) de distillation et on recupere : en 

tete de colonne une phase gazeuse que Ton condense pour s6parer une 
phase vapeur non condensee et une phase Iiquide contenant des 
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hydrocarbures a deux atomes de carbone en tant que reflux ; 
par un soutirage lateral, ledit melange (17) consistant essentiellement en 
de ['ethane et de I'ethylene ; et en fond de colonne une phase solvant 
(19) enrichie en hydrocarbures & au moins 3 atomes de carbone (C3 + ). 
5 b) On r6g§n£re la phase solvant dans au moins une seconde colonne (22) 

de distillation (r6g6n6ration) et on recupere une fraction enrichie en C 3 * 
et en fond une phase solvant regeneree ; 
- On refroidit la phase solvant et on la recycle au moins en partie dans la 
colonne ^absorption. 

10 

En realisant en amont de l'6tape d'absorption par solvant Phydrog6nation d'une 
phase en partie liquide, qui content beaucoup moins de composes ISgers (H 2l 
CH 4 ) que n'en contient la charge d'hydrogdnation selon le procede ALCET, on 
contrdle beaucoup mieux la temperature de la reaction exothermique qui de 
is surcroit est realisee vers 80°C. On obtient de plus une reaction beaucoup plus 
selective, sans perte d'ethylene, dans un r£acteur de plus petite taille et avec 
un catalyseur dont la duree de vie est augmentee car les composes 
polymeriques sont laves par la phase liquide et Slimines par une purge en aval. 

20 Selon une caracteristique du procedd, la phase gazeuse contenant notamment 
le methane et I'hydrogfcne, provenarlt de la colonne d'absorption est condens6e 
au moins en partie pour d&livrer une phase liquide (52) qui est recyclee au 
moins en partie en tant que reflux dans la colonne, et une phase vapeur (11) 
riche en rn&hane et en hydrogSne. 

25 

Ce reflux peut contenir le solvant refroidi alimentant ladite colonne lorsque 
d'alirnentation en solvant de la colonne est cormectee d la sortie de la phase 
gazeuse £ condenser et non pas directement en t&te de la colonne 
d'absorption. Le solvant est g6n6ralement refroidi entre -10°C et -60°C avant 
30 son entree dans la colonne. 



Selon une autre caracteristique du" procede, la phase liquide en fond de colonne 



J 
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d'absorption peut etre rechauffes par 6change de chaleur avec la phase solvant 
r6g6n§ree provenant de la colonne de distillation regeneration. 

Selon une autre caracteristique du precede, la phase gazeuse provenant de la 
5 premiere colonne de distillation peut §tre condensee par du propane, du 
propane, ou un melange des deux. 

II peut Stre avantageux, selon une premiere variante, qu'une partie au molns de 
la phase (11) vapeur sous pression provenant de (a colonne d'absorption et qui 

10 r6sulte de I'etape de condensation soit r&chauffee puis soit separee sur une 
membrane adequate de separation (33) et on recupfere un r6tentat (35) enrichi 
en hydrogene et en methane et un perm6at (34) contenant du solvant, de 
l'ethyl£ne et de I'ethane, qui est comprime et recycle dans la dite premiere 
colonne de distillation.il peut etre interessant de detendre le retentat dans un 

is turbodetendeur. 

Selon une deuxidme variante, une partie au moins de la phase vapeur 
provenant de la colonne d'absorption peut etre detendue dans un 
turbodetendeur et on recupere une phase liquide que Ton rechauffe et que I'on 
20 envoie comme reflux dans la premiere colonne de distillation (16). 

Selon une autre caract6ristique de Pinvention, la fraction enrichie en C3* 
provenant de la seconde colonne de distillation-r6g6neration peut etre 
condensee a temperature ambiante, de preference par de Peau pour delivrer 
25 une fraction C 3 * recycle en partie en tant que reflux dans la seconde colonne 
de distillation (regeneration) et en partie dans une colonne de lavage de 
I'effluent de vapocraquage. 

Selon un premier mode de realisation qui s'avere tres econpmique lorsque 
30 I'effluent du vapocraquage provient d'une charge lourde (du naphta par 
exempfe), cet effluent contient des hydrocarbures plus lourds C4* qui peuvent 
etre laves dans une colonne de lavage e plateaux ou a gamissage par la 



2797640 



fraction <V recycles provenant de la seconde colonne de distillation 
regeneration et on recupfere une fractton de t§te de fond que I'on refroidit et que 
Ton envoie dans la colonne d'absorption et une fraction de fond contenant des 
hydrocarbures les plus lourds. 

5 

Sefon un autre mode applicable a des effluents de vapocraquage contenant 
aussi des hydrocarbures C/, il peut etre preferable de r6aliser en amont de la 
colonne d'absorption une 6tape de distillation (depropanizer) d6livrant en fond 
de colonne une fraction lourde C 4 * qui est recuper6e et en tete une fraction plus 

10 l§g£re gazeuse que Ton comprime au moins une fois, que Ton refroidit et que 
Ton condense. On obtient alors une phase liquide qui est recycle en tant que 
reflux dans la colonne relative a la dite etape de distillation et une phase 
gazeuse qui est introduite dans la colonne d'absorption et qui ne traite que des 
hydrocarbures d au plus trois atomes de carbone. 

15 Les conditions de retape d'absorption par le solvant peuvent Stre les suivantes : 

- le rapport solvant sur charge dans la colonne d'absorption est compris entre 
0,3 et 2 et de fiagon pref6ree entre 0,5 et 1 . 

- la temperature en t§te de colonne est de - 10°C d - 60°C f de preference 
entre - 35°C et - 45°C. 

20 - la pression est comprise entre 10 et 50 bar, et de preference entre 25 et 35 
bar 

(1 bar=ia 1 Mpa). 

- nombre dotages th6oriques : 15 £ 40. 

25 La temperature dans le ballon de condensation par le propane et/ou propdne de 
la fraction gazeuse de fete de Kabsorbeur est gen^ralement comprise entre - 
1 0°C et - 60°C sous 1 0 d 50 bar et de preference compris entre - 35 et - 45°C 
sous 25 a 35 bar 

30 Le solvant est habituellement choisi dans le groupe form6 par le toluene, le 
pentane, I'hexane, le melange toluene-benzene et le melange cyclohexane- 
toluene mais tout autre solvant susceptible d'absorber les hydrocarbures C2* et 
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stable en temperature peut entrer dans le cadre de ('invention. 
Les conditions de l'6tape d'hydrogenation peuvent 6tre les suivantes : 
-temperature 10-150°C, de preference 60-100°C t 

- Vitesse spatiale (LHSV) (h" 1 ) : volume/volume x h* 1 : 5-50 et de preference 
5 10-30 

- pression 10 a 30 bar, de preference 1 5-25 bar, 

- catalyseur : £ base de Palladium et eventuellement au moins un metal du 
groupe IB, de preference Ag ou Cu 

- H2 : de 0 £ 10 % en plus par rapport a la stcachiom6trie, 

10 - purete de H 2 : au moins 80 % en moles, de preference 90 £ 99 %. 

Le support prefere du catalyseur peut etre une alumine £ faible surface 
specifique. 

15 La temperature en fond de premiere colonne de distillation est habituellement 
comprise entre 80 et 300°C et varie en fonction du solvant choisi. Par exemple, 
lorsque le solvant est le toluene, la temperature en fond peut etre de 150 a 
300°C et de preference entre 180 et 240°C. Lorsque Ton choisit le pentane, la 
temperature en fond peut §tre comprise entre 80 et 160°C, de preference entre 

20 100 et 140°C. La pression en tete de colonne peut varier par exemple entre 10 
et 25 bar et de preference entre 1 5 et 1 8 bar. 

La temperature et la pression dans le ballon de condensation par le melange 
propane-propene de la fraction de tete de la premiere colonne est en regie 
25 g6n6rale de - 10 & - 60°C sous une pression de 10 £ 20 bar et de fagon 
pr6f6ree - 35 £ - 45°C sous 12 £ 17 bar. 

En revanche, la deuxierne colonne de distillation peut etre op6r6e & une 
temperature de fond de colonne de 80°C a 250°C et sous une pression en t§te 
30 de 5 a 15 bar. La temperature dans le ballon de condensation de la fraction 
gazeuse par de I'eau est de 10 a 50°C sous 5 £ 15 bar et de preference 30 & 
40°C sous 6 a 8 bar, ce qui est particulierement 6conomique. 
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Pour s'assurer de la conversion des composes ac6tyleniques et du propadiene, 
il peut §tre avantageux que la phase sotvant enrichie en hydrocarbones 
provenant de la premiere colonne de distillation soit hydrogdnde dans une 
seconde zone (20) d'hydrog6nation catalytique en presence d'hydrogfcne et 
5 l'effluent d'hydrogenation est introduit dans la seconde colonne de distillation, 
de laquelle on r6cup6re dans la parte sup6rieure de la dite colonne par un 
soutirage lateral une parte de la fraction C3 + . 

Selon une variante plus avantageuse permettant de realiser 1'hydrogenation 
10 sensiblement totale du methyl-acetytene et du propadiene, on peut soutirer 
Iat6ralement de la premiere colonne de distillation (16), en dessous du point 
^introduction de la phase liquide (15a), hydrogenee dans la dite premiere 
colonne, un courant en parte liquide que Ton rechauffe et que Ton hydrogfene 
dans une seconde zone d'hydrogenation catalytique (20) en presence 
15 d'hydrogene et Ton recycle un courant hydrogene en un point intermediate de 
la dite premiere colonne entre le point de soutirage lateral et le point 
^introduction de la phase liquide hydrogenee (15a). 

On peut ainsi choisir le niveau ^proprid de temperature de la reaction 
d'hydrogenation. De plus, tout I'excfcs d'hydrogene apporte aux reactions 

20 d'hydrogenation se retrouve uniquement dans la premiere colonne de 
distillation. Par ailleurs, toute la chaleur d6gag6e par la reaction 
d'hydrogenation est fournie a la dite premiere colonne, la seule a laquelle on 
apporte de la chaleur de rebouillage. Enfin, on evite une pasteurisation sur la 
deuxieme colonne de distillation et done une ligne de soutirage lateral de la 

25 fraction C3* de cette colonne. 

L'invention conceme aussi un dispositif de separation d'hydrocarbures £ deux 
atomes de carbone comprenant une colonne (7) d'absorption par solvant ayant 
une alimentation en solvant en t&te de colonne, une entree (1) d'une charge 
30 hydrocarbonee, une sortie (50) en t&te de colonne d'une phase gazeuse 
comprenant des moyens (51) de refroidrssement, des moyens (10) de 
condensation ayant une sortie (11) d'un premier gaz et une sortie (52) d'une 
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phase liquide condense et des moyens de reflux de la dite phase liquids 
condensee dans la colonne d'absorption, et une sortie (12) en fond de colonne 
d'une phase liquide solvant II comprend en outre : 

- au moins un reacteur d'hydrogenation catalytique ayant une entree 
5 connectee a la sortie en fond de la phase liquide solvent, comprenant une 

alimentation en hydrogene et une sortie (15a) cfun effluent d'hydrogenation ; 

- une premiere colonne (16) de distillation ayant une entr6e connectee & la 
sortie de I'effluent d'hydrogenation, une premiere sortie (53) superieure d'une 
phase gazeuse comprenant des moyens (54) de refroidissement, des 

10 moyens de condensation (55) ayant une sortie (18) d'un second gaz et une 
sortie d'une phase liquide condensee, et des moyens de reflux de la phase 
liquide condensee dans la premiere colonne de distillation, une seconde 
sortie (17) delivrant les hydrocarbures & deux atomes de carbone, et une 
troisieme sortie (19) inferieure delivrant une phase liquide solvant 

15 hydrocarbonee ; 

~ une deuxi&me colonne (22) de distillation ayant une entree connectee a la 
troisieme sortie de la premiere colonne, une premiere sortie d'une phase 
gazeuse comprenant des moyens de refroidissement £ temperature 
ambiante, des moyens de condensation ayant une sortie d'un gaz et une 

20 sortie (58) d'une phase liquide condensee et des moyens de reflux d'une 
partie de la phase liquide condensee dans la deuxidme colonne de 
distillation ; une seconde sortie superieure delivrant des hydrocarbures et 
une troisieme sortie (26) inferieure delivrant le solvant; et 

- des moyens (61, 9) de recydage du solvant comprenant des moyens de 
25 refroidissement (8, 13) connectes a la fete de la colonne d'absorption et a la 

troisieme sortie inferieure de la deuxieme colonne de distillation. 

L'invention sera mieux comprise au vue de la figure et de I'exemple, qui 
illustrent un mode de realisation comprenant en s6rie un absorbeur de reffluent 
30 de vapocraquage en presence d'un solvant, un r6acteur d'hydrogenation en 
phase liquide, une premiere et une seconde colonne de distillation-regeneration 
du solvant et le recydage du solvant £ I'absorbeur. 



- • 
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Une charge d'ethane a 97 % par exemple est vapocraqu6e dans un four a 
haute sev6rit6 permettant d'obtenir un effluent 1 de vapocraquage qui est 
deshydrate et comprime par des moyens non repr6sentes sir la figure. Cet 
effluent a une composition donn6e dans I'exemple. 

5 

Cet effluent est envoyg dans la partie inferieure d'une colonne de lavage 2 et 
est mis en contact & centre courant avec un courant 3 de recydage liquide d'un 
distillat Ca* (C3 - C4) provenant d'une colonne de distillation regeneration 22 
d6crite ci-dessous, selon un rapport molaire de debits effluent/C3 + compris entre 
10 0,01 et 0,10. En fond de ballon, on r6cup£re par une ligne 4 les hydrocarbures 
les plus lourds C 4 * contenant environ 0,5 % poids d'ethylene. 

Un effluent de t&te 5 de la colonne 2 est refroidi dans un echangeur de chaleur 
6 et est introduit dans une colonne d'absorption 7 souvent appelee en anglais 
15 demethaniser. Un courant de recydage d'un solvant, te toludne qui a 6t§ 
prealablement refroidi est m6lang§ £ une phase gazeuse recueillie par une 
(igne 50 en tete de colonne 7. 

La phase gazeuse contenant le solvant et en particulier de I'hydrogSne et du 
20 methane est refroidie (51) par du propdne vers - 40°C et condens6e dans un 
ballon de condensation (10) duquel on soutire une phase liquide enrichie en C2* 
et contenant le solvant que Ton envole en tant que reflux 52 dans la partie 
sup6rieure de la colonne d'absorption et une phase vapeur 11 riche en 
methane et en hydrogdne que Ton peut separer ulterieurement Le dit reflux est 
25 mis en contact d contre courant avec la charge d'absorption. En fond de 
colonne d'absorption, on soutire une phase 12 en partie liquide contenant le 
tolufene enrichi en 6thyl6ne, ethane, acetylene, methylac6tyfene, propadi&ne, 
propane et des hydrocarbures & au moins 4 atomes de carbone. Cette phase 
liquide est r6chauftee dans un 6changeur de chaleur 13 et envoy6e dans un 
30 rGacteur 15 d'hydrogenation catalytique en presence d'hydrogene introduit par 
une ligne 14 dans (a ligne 12. 
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Sensiblement tout I'ac6tyl6ne et du propadfene sont en g§n6ral convertis en 
ethylene et prop6ne respectivement. La majorite du m6thylac6tyl6ne est 
egalement convertie. ^augmentation de temperature en raison de la reaction 
exothermique en phase liquide n'excdde pas en general environ 10 degrds. 

5 L'effluent d'hydrogenation soutire en t§te du reacteur d'hydrogdnation par une 
ligne 15a est envoye dans une premiere colonne de distillation 16 appetee en 
anglais deethanizer. On rgcupdre en tfete de colonne une phase gazeuse par 
une ligne 53 que Ton refroidit (54) d - 40 d C environ par du propdne et condense 
dans un ballon de condensation 55, duquel on separe une phase vapeur 18 

io contenant de I'hydrogene et en particulier celui en exc6s du r§acteur 
d'hydrogenation et de l'6thyldne entraine en tdte. La phase liquide s6par6e 
dans (e ballon 55 contenant de la fraction C2 + est renvoyee en tant que reflux en 
tete de la premiere colonne 16. De celle-ct, on soutire lateralement & environ 
trois plateaux en dessous un melange Sthyldne-ethane a plus de 85 % poids 

15 d'ethylene et moins de 1 ppm (mole) de monooxyde de carbone et ac6tyfene 
parexemple. 

La phase vapeur 18 non condenses du ballon de condensation 55 petit etre 
recomprimee par un compresseur 31 et recyd&e sous pression sous la ligne de 
reflux de I'absorbeur 7 par une ligne 32. 

20 

La phase vapeur 11 sous pression peut 6tre r6chauff6e par 6change indirect 
avec la charge de I'absorbeur grace a I'echangeur 6 et etre envoyee dans un 
s6parateur d membrane 33, duquel on r£cup6re un perm6at 34 contenant 
essentiellement les hydrocarbures les plus lourds C2 + , que Ton recycle une fois 
25 comprim6s par un compresseur 37 dans ia colonne de distillation 16 par une 
ligne 37a et un retentat 35 contenant de I'hydrogene, du methane et du 
monoxyde de carbone. Ce rdtentat sous pression peut §tre d6tendu dans un 
turbo detendeur 36 dont une ligne r§cup£re le gaz. Ce turbodetenteur met en 
mouvement le compresseur 31. 

30 

En fond de prerntere colonne de distillation, on r6cup6re par une ligne 19 un 
melange de solvant enrichi en hydrocarbures & au moins 3 atomes de carbone. 
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Selon une premiere variante, si ce melange contient encore de m6thylac6tyl&ne 
et/ou du propadidne, celui-ci peut fetre convert en propene dans un second 
r6acteur d'hydrog§nation 20 catalytique en presence d'hydrog&ne introduit par 
une ligne 14b en tSte de rfeacteur. Un effluent de seconde hydrog6nation est 

5 recueilli par une ligne 21 qui alimente Iat6ralement une seconde colonne de 
distillation-regeneration de solvant appelee en anglais "debutanizer" 
sensiblement au milieu de celle-ci. On recupere en tete une fraction enrichie en 
C3 + que Ton refroidit (56) a 30-35°C par de I'eau et que !'on condense dans un 
ballon 57 de condensation. On r6cup6re en tfete du ballon par une ligne 25 une 

10 fraction iegere de gaz et en fond une phase liquide C 3 * par une ligne 58, qui est 
en partie recyclee en tant que reflux 60 et en partie recycle par une pompe 59 
et la ligne 3, comme reflux dans la colonne de lavage 2. 

Par ailleurs, on soutire lateralement de la deuxteme colonne de distillation un 
15 effluent contenant des hydrocarbures C 3 + par une ligne 24 qui peut §tre 
connectee a la ligne 4 de fond de colonne de lavage 2 pour un traitement aval 
de coupe C 3 - C 4 - C5. 

Selon une variante illustree par la figure, une seconde reaction d'hydrog6nation 
20 peut etre realisee de la fagon suivante, lorsque la reaction d'hydrog&nation 
principale des composes acetyl§niques ou di6niques dans le reacteur 15 n'est 
pas totale. 

A partir de la premiere colonne de distillation, un soutirage lateral d'un courant 
liquide, quelques plateaux en dessous de la ligne 15a ^introduction est envoye 

25 par une ligne 73 £ travers un 6changeur de chaleur 27. II est r§chauff6 
indiredement par la ligne 26 du solvant, puis introduit dans un second reacteur 
d'hydrogination 75 catalytique en presence d'hydrog&ne amen6 par une ligne 
14c qui fonctionne & une temperature en g6n§ral inferieure £ 150°C. L/effluent 
de seconde hydrog£nation est r&ntroduit par une ligne 74 en un point de la 

30 colonne de distillation 16 situ6 entre la ligne 15a d'introduction de la charge de 
distillation et la ligne 73 de soutirage. Par ce sch§ma, on 6vite une 
pasteurisation dans la seconde colonne de distillation 22 et la ligne de soutirage 



• 
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24 lateral de la fraction C 3 + qui peut etre directement connectee a la ligne 60. 

Enfin, on recueille par une ligne 26 de fond de colonne du solvant regenere que 
Ton recycle sous pression par une pompe 61 et la ligne 9 en tete de la colonne 
5 ^absorption 7 dans la ligne 50 .apres une serie cfechanges de chaleur, 
notamment avec un rebouilleur 27 lateral de la premiere colonne de distillation, 
un echangeur de prechauffage 13 de la charge d'hydrogenation, un rebouilleur 
de la colonne 7 d'absorption et un echangeur 28, destines a refroidlr le solvant. 

10 Une partie du flux 26 est egalement recyclee comme fluide de rebouillage dans 
la deuxieme colonne de distillation 22 apres un echange 23 de chaleur avec la 
ligne 21 d'effluent du second reacteur d'hydrogenation. - 

Les polymeres accumules peuvent etre continuellement separes du solvant par 
is une distillation appropriee d'une mineure partie du flux du solvant regenere 
soutire par une ligne 29. Elle est reintroduce apres distillation par une ligne 30 
dans la ligne 9, en amont de I'echangeur 28 de refroidissement. 

L'invention sera mieux comprise au vu de I'exemple suivant 
Exempl e : 

20 Cet exemple est realist selon la figure, a partir d'une charge qui est un effluent 
de vapocraquage d'une coupe d'ethane, dans des conditions severes comprime 
a 31 bar et a une temperature de 12°C. Sa composition est la suivante : 
Constituants : % mol 



-h 2 
-co 



46,63 
0,30 
7,79 
1,21 

37.0T 
4.79 
0,24 
0,22 
0.02 
0,82 
0,23 
0,18 
0,54 
0 



- M6thane 

- Ac6tyl6ne 

- Ethylene 
• Ethane 



- Propadlene 



- Propene 

- Propane 

- Butadiene 

- Butanes 

- Pentenes 

- Benzene 
-Toluene 

- Xylenes 



traces 
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1. Colonne de lavage (2) 

taux de recycle (ligne 3/ligne 1) = 0,0412 (en moles) 
nombre de plateaux thSoriques = 4 
teneur en benz£ne de la ligne 5 : 0,1 ppm 
teneur en C 5 + de la ligne 5 : 1700 ppm 
perte en ethylene de la ligne 4 : 0,5 % poids 
temperature apr&s l'6changeur de chaleur (6) : - 14°C 

2. Colonne d'absorption (7) 
Solvant : toluene 

nombre de plateaux theoriques : 24 

pression dans le ballon de condensation (10) = 30 bar 

rapport solvant/charge : 0,7 

temperature du solvant + 20°C et- 40°C dans le reflux 
Composition de I'effluent gazeux (% rnol) (ligne 11) 



-H 2 84,9% 

-CO 0,5 

- Methane 14,2 

- Ac6tyl6ne < 2 ppm 

- Ethylene 0,3 

- Ethane 50 ppm 
-C/ 0,24 

- Tolufene < 20 ppm 



3. R6acteur d'hydrogdnation (15) en phase liquide : 
temperature : 80-1 00°C 
catalyseur : Pd (LT 279 - Procatalyse) 
vitesse horaire spatiale : 20 h' 1 
purett tfhydrogfcne : 99,9 % 

hydrogdne en exces 2 & 5 % de plus que la stoechiom6trie 
pression: 18 bar 



4. Premiere colonne de distillation (dfeethanizer) (16) 
nombre de plateaux th6oriques : 30 
introduction de la charge au 16*™ plateau 
pression clans le ballon de condensation-reflux 17 bar, -40°C 
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temperature du reflux (- 40°C) par propene 
tauxdu reflux: 3,5 

soutirage de I'effluent : 3 plateaux en dessous de la tete 

effluent ethylene/ethane (ligne 17) : > 85 % poids 

teneur en CO et acetylene de I'effluent (ligne 17) : < 1 ppm 

perte en ethylene 0,5 % poids dans I'effluent gazeux de condensation 

temperature de la ligne 19 (solvent + C 3 + ) 225°C sous 18 bar 

temperature de rebouillage : 250-300°C 

temperature de I'echangeur de rebouillage lateral : 1 10-130°C 

5. Second reacteur d'hydrogenation (20) 
catalyseur : Pd (LT279 - Procatalyse) 
temperature : 200°C 

pression : 16 bar 

Vitesse horaire spatiale : 20 h' 1 

purete d'hydrogene : 99,9 % 

6. Deuxieme colonne de distillation-regeneration (22) 
nombre de plateaux theoriques : 20 

pression et temperature dans le ballon de condensation (57) : 7 bar ; 
35°C 

condensation par eau 

temperature de la charge (ligne 21 ) : 160°C 

temp6rature et pression de I'effluent en fond de colonne (ligne 26) : 

150°C, 8 bar 

temperature de I'effluent en fond de colonne, recycle (ligne 4) : 20°C 
taux de reflux : 5 : 1 par rapport aux contenus des lignes 24 et 3 

Dans cet exemple, par simulation sur programme PROII, on recupere un 
effluent contenant 87,7 % en poids Methylene avec un taux de 
recuperation de 98,25 % calcule sur la quantite Methylene, d'acetylene et 
de methylacetylene (Ethylene potentiel) presents dans la charge. 
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REVINDICATIONS 

1. Proc6d6 de separation d'un melange consistant essentieilement en de 
I'ethane et de ('ethylene £ partir rfun effluent de vapocraquage d'hydrocarbures, 
5 Teffluent comprenant de I'hydrogene, du methane, de Pethylene, de rethane, de 
I'acetylene, du methylacetylene, du propadiene, du propene et des 
hydrocarbures a au moins 4 atomes de carbone, le procede etant caracterise 
en ce que : 

- On fait absorber dans au moins une colonne (7)d'absorption la dite 
io charge (1) par une phase solvant (9) refroidie, dans des conditions 

d'absorption adequates et on r6cupere une phase gazeuse (50) contenant 
notamment de I'hydrogene et du methane en t§te de la colonne et une 
phase en partie liquide en fond de colonne contenant le solvant enrichi en 
ethylene, ethane, acetylene, mSthylacetylfene, propadiene, propene et 
15 hydrocarbures a au moins 4 atomes de carbone; 

- On hydrogene la phase liquide dans au moins une zone (15) 
d'hydrogSnation catalytique en presence d'hydrogene et <fun catalyseur 
d'hydrogenation dans des conditions d'hydrogenation appropri6es et on 
recupere au moins une phase liquide au moins en partie hydrogenee ne 

20 contenant sensiblement pas d'acetylene. 

- On realise la sequence d'etapes suivantes : 

c) On fait drculer fadite phase liquide au moins en partie 
hydrogenee dans au moins une premiere colonne (16) de 
distillation et on recup£re : en fete de colonne une phase gazeuse 

25 que Ton condense pour separer une phase vapeur non 

condensee et une phase liquide contenant des hydrocarbures £ 
deux atomes de carbone en tant que reflux ; 
par un soutirage lateral, ledit melange (17) consistant 
essentieilement en de I'ethane et de methylene ; et en fond de 

30 colonne une phase solvant (19) enrichie en hydrocarbures a au 

moins 3 atomes de carbone (C3*). 

d) On regenere la phase solvant dans au moins une seconde 




2797640 



colonne (22) de distillation (regeneration) et on recupere une 
fraction enrichie en C3* et en fond une phase solvant reg6ner§e ; 
- On refroidit la phase solvant et on la recycle au moins en partie dans la 
colonne d'absorption. 

2. Precede selon la revendication 1 dans leque! la phase gazeuse (50) 
contenant notamment du methane et de I'hydrogene provenant de la colonne 
d'absorption est melangee a la phase solvant, le melange est condense au 
moins en partie pour delivrer une phase liquide (52) qui est recyclee au moins 
en partie en tant que reflux dans fa colonne, et une phase vapeur (11) riche en 
methane et en hydrogene. 

3. Precede selon I'une des revendications 1 et 2 dans lequel la phase liquide en 
fond de colonne d'absorption est rechauffee par echange de chaleur avec la 

15 phase solvant reg6ner6e provenant de la colonne de regeneration. 

4. Precede selon I'une des revendications 1 a 3, dans lequel la phase gazeuse 
provenant de la premiere colonne de distillation est condensee par du propane, 
du propene ou un melange des deux. 

20 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel la fraction enrichie 
en C 3 * provenant de la seconde colonne de distillation-regeneration est 
condensee a temperature ambiante, de preference par de I'eau pour delivrer 
une fraction C3 + recyclee en partie en tant que reflux dans la seconde colonne 

25 de distillation (regeneration) et en partie dans une colonne (2) de lavage de 
I'effluent de vapocraquage. 



5 



10 



$. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel les conditions 
d'absorption sont les suivantes : 
30 - le rapport solvant sur charge dans la colonne d'absorption est compris 

entre 0,3 et 2 et de facon preferee entre 0,5 et 1 . 

- la temperature en tete de colonne est de - 10°C a - 60°C de preference 



.■ • I . 
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entre -35°C et-45°C. 

- la pression est comprise entre 10 et 50 bar, et de preference entre 25 et 
35 bar. 

- nombre d'etages theoriques : 15 a 40. 

5 

7. Proc6d§ selon Tune des revendications 1 d 6 dans lequel le solvant est choisi 
dans le groupe forme par le toluene, le pentane, I'hexane, le melange toludne- 
benz&ne et le mdlange cyclohexane-toluSne. 

io 8. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 7 dans lequel les conditions 
d'hydrog6nation sont les suivantes : 

- temperature comprise entre 10 et 150*C 

- Vitesse spatiale (LHSV) : 5-50 h" 1 
-pression : 10 a 30 bar 

15 - catalyseur : a base de palladium et eventuellement au moins un m6tal du 

groupe IB 

- H 2 : 0 a 10 % en plus par rapport a la stoechiomdtrie 

- purete hfe : au moins 80 % en moles 

20 9. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 £ 8 dans lequel la temperature de 
fond dans la premiere colonne de distillation est de 80 d 300°C et la pression en 
tete de colonne de 10 £ 25 bar. 

10. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 9 dans lequel la deuxieme 
25 colonne de distillation est op6r§e £ une temperature de fond de colonne de 

80°C et 250°C et sous une pression en t&te de 5 d 15 bar. 

11. Proc6d6 selon Tune des revendications 13 10, dans lequel une partie au 
moins de la phase (11) vapeur sous pression, provenant de la colonne 

30 ^absorption et qui r§sulte de I'etape de condensation est rgchauffee puis est 
s6par6e sur une membrane adequate de separation (33) et on rtcupdre un 
retentat (35) enrichi en hydrogdne et en m6thane et un permeat (34) contenant 
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du solvant, de I'6thyl6ne et de I'&hane, qui est comprime et recycle dans la dite 
premiere colonne de distillation. 

12. Proc6d6 selon la revendication 11, dans lequel le r6tentat enrichi en 
5 hydrogfcne et en methane est d&endu dans un turbo d6tendeur. 

13. Proced6 selon la revendication 1 a 12, dans lequel la phase vapeur non 
condensee (18) resultant de la condensation de la phase gazeuse de la 
premiere colonne (16) de distillation est recyctee sous pression vers la colonne 

10 d'absorption (7). 

14. Proc6de selon I'une des revendications 1 & 10 dans lequel une partie au 
moins de la phase vapeur (11) provenant de la colonne d'absorption (7) est 
d&endue dans un turbod6tendeur et on r6cup6re une phase liquide que Ton 

15 r6chauffe et que Ton envoie comme reflux clans fa premiere colonne de 
distillation (16). 

15. Proc§de selon Tune des revendications 1 £ 14 dans lequel I'effiuent de 
vapocraquage (1) contient en outre des hydrocarbures plus lourds C 4 *, et dans 

20 lequel on lave le dit effluent a contra courant dans une colonne de lavage (2) 
par la fraction (3) recycl6e enrichie en C 3 * provenant de la seconde colonne de 
distillation (22) et on r£cup6re une fraction (5) Iggere de tete que Ton refroidit 
(6) et que Ton envoie dans la colonne d'absorption (7) et une fraction (4) de 
fond contenant les hydrocarbures les plus lourds. 

25 

16. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 14 dans lequel I'effiuent de 
vapocraquage contient aussi des hydrocarbures C 4 + et dans lequel en aniont de 
la colonne d'absorption on distille ledit effluent dans une colonne de distillation 
pour obtenir en fond de colonne un residu Of et en tete un distillat que Ton 

30 comprime, que Ton refroidit et que Ton condense pour obtenir une phase liquide 
qui est recyclde en tant que reflux dans la dite colonne de distillation et une 
phase gazeuse qui est introduite dans la colonne d'absorption. 
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17. Precede sefon Tune des revendications 1 a 16 dans lequel la phase solvant 
(19) enrichie en hydrocarbures provenant da la premiere colonne de distillation 
est hydrogenee dans une seconde zone (20) d'hydrogenation catalytique en 

5 presence d'hydrogene et I'effluent d'hydrogenation est introduit dans la seconde 
colonne de distillation, de laquelle on recupere dans la partie superieure de la 
dite colonne par un soutirage lateral (24) une partie de la fraction C 3 \ 

18. Precede selon I'une des revendications (1 a 16) dans lequel on soutire 
10 lateralement de la premiere colonne de distillation (16), en dessous du point 

d'introduction de la phase liquide (15a) hydrogenee, un courant en partie liquide 
que Con nSchauffe et que I'on hydrogene dans une seconde zone 
d'hydrogenation catalytique (75) en presence d'hydrogene et Ton recycle un 
courant hydrogene en un point intermediaire de la dite premiere colonne entre 
15 le point de soutirage lateral et le point d'introduction de la phase liquide 
hydrogenee (15a). 

19. Dispositif de separation d'hydrocarbures a deux atomes de carbone, 
comprenant : une colonne (7) d'absorption par solvant ayant une alimentation 

20 en solvant en tete de la colonne, une entree (1) cfune charge hydrocarbonee, 
une sortie (50) en tete de colonne d'une phase gazeuse comprenant des 
moyens (51) (10) de refroidissement et de condensation ayant une sortie (11) 
d'un premier gaz et une sortie (52) d'une phase liquide condens&e et des 
moyens de reflux de la dite phase liquide condensee dans la colonne 
25 d'absorption, et une sortie (12) en fond de colonne d'une phase liquide solvant ; 

- au moins un reacteur (15) d'hydrogenation catalytique ayant une entree 
connectee a la sortie en fond de la phase liquide solvant, comprenant une 
alimentation en hydrogene et une sortie (15a) d'un effluent 
d'hydrogenation ; 

30 - une premiere colonne (16) de distillation ayant une entree connectee a la 

sortie de I'effluent d'hydrogenation, une premiere sortie (53) superieure 
d'une phase gazeuse comprenant des moyens (54) de refroidissement et 
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de condensation ayant une sortie (18) d'un second gaz et une sortie d'une 
phase liquide condensde, et des moyens de reflux de la phase liquide 
condenses dans la premiere colonne de distillation, une seconde sortie 
(17) delivrant les hydrocarbures a deux atornes de carbone, et une 
5 troisieme sortie (19) inferieure ddlivrant une phase liquide solvant 

hydrocarbonSe ; 

- une deuxidme colonne (22) de distillation ayant une entree connects a 
ia troisieme sortie de la premiere colonne, une premfere sortie d'une 
phase gazeuse comprenant des moyens de refroidissement a temperature 

10 ambiante, des moyens de condensation ayant une sortie cfun gaz et une 

sortie (58) d'une phase liquide condensee et des moyens de reflux d'une 
partie de la phase liquide condens6e dans la deuxieme colonne de 
distillation ; une seconde sortie sup6rieure dSlivrant des hydrocarbures et 
une troisidme sortie (26) inferieure delivrant le solvant ;. 

is - des moyens (61, 9) de recyclage du solvant comprenant des moyens de 

refroidissement (8, 13) connedes a la tete de la colonne d'absorption et a 
la troisieme sortie inferieure de la deuxieme colonne de distillation. 

20. Dispositif selon la revendication 19, dans lequel l'entr§e (1) de la charge est 
20 connectee d une colonne (2) de lavage ayant une entree superieure connectee 

d la sortie (3, 58) de la phase liquide condensee relative a la deuxieme colonne 
(22) de distillation, une sortie inferieure (4) d'hydrocarbures lourds et une sortie 
superieure (5) de la charge d6barrass6e des hydrocarbures lourds connects a 
la colonne cfabsorption. 

25 

21. Dispositif selon Tune des revendications 19 et 20, dans lequel un second 
rSacteur d'hydrog§nation est connects d la troisi&me sortie (19) de la premifere 
colonne (16) de distillation et d I'entrSe de la deuxteme colonne (22) de 
distillation. 



30 
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